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® ProcOded.depOtparOlec^^ 

partlcuHat aur daa surface* mttamques, et tl»me mlncea atnal obtenu*. 

@ La preaente Invention a pour objet un proeedd de 
depot par electropolyrneriaatlon de films minces organlques 
aur dea aurfacee conductrlcea de relectrictte. en particular 
aur dea surface* metalllques. 
Ce precede conslste: 

a) - a preparer una aolutlon ayant una tenaur an eau au 
plus egale & 10* M/1 comprenant: 

- un monomer* constltue par une molecule organtque 
comportant une Malaon ethylenique termlnale conjuguee 

1 evec un groupement elect roattraclli, 

t - un electrolyte aupport constltue par un perchlorate 

■ d'ammonlum quatemalre, et 

- un aotvant organlqua eprotlque ne donnant pas de 
reaction parasite evec ledlt monomere; et 

b) - a eclectroryser ladite aoiutton dans une cellule 
d'electrotyee en utlllsant comma cathode la surface con- 
ductrice a revdtlr et en potariaant cette cathode a un poten- 
tial artue dana la zone corrBspondant au tranafert etectronl- 
que direct entre la surface metaJilque qui ]oue le rOle de 
cathode et le monomer*, et d'une valeur plus negative que 
ceite correapondant au pic d'lnhlbltlon de la reaction catho- 
dlque du mo name re. 

Application * ia roaiication de composants electron i - 
quea ou de dlapoaittfe optlquea In teg res. 
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La presente invention a pour objet un pro- 
ceed de dep6t par electropolymerisation de film, minces 
organiques aur des surfaces conductrices de 1'electn- 
cite, en particulier aur des surfaces metalliques. 

5 De facon plus precise, alle concerne la for- 

mation de tels films a partir d'une solution comprenant 
un monomere, un electrolyte-support at un solvant par 
electropolymerisation a un potential situe dans la zone 
correspondent au transfert electronique direct entre 

10 la surface metallique qui joue le r61e de cathode et le 
monomere, et d'une valeur plus negative que cello cor- 
respondent "ay pic d' inhibition de la reaction cathq- 

dique du monomere. 

La realisation de surfaces metalliques re- 
15 v6tues de films minces organiques presente un grand 

interet dans de nombreux domaines, en particulier pour 
la fabrication de composants Slectroniques ou de dis- 
positifs optiques integres, pour la protection anticor- 
rosion.pour toutes modifications des propriStes super- 

20 ficielles des mitaux. 

Aussi, depuis quelques annees.de nombreuses 
recherches ont 6te ef fectuees sur les possibility 
d'obtenir par electropolymerisation le dep6t sur des sur- 
faces metalliques de films minces organiques prSsen- 

25 tant des propriety satisf aisantes . notamment en ce 
qui concerne leur adherence sur ces surfaces et leur 

homog6n6it6 . 

Ces recherches ont 6t€ orientfies en particu- 
lier sur le choix des electroly tes-supports et des sol- 

30 vants susceptibles d'Stre utilises pour former de tels 
films, soit par polymerisation anionique, aoit par 
polymerisation radicalaire. En particulier. les travaux 
portent sur le dep3t de films de polyacrolfiine ont mon- 
trfi que le choix du milieu reactionnel jouait un r61e 

35 tres important sur l'adherence du film obtenu. Ainsi, 
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on a trouv£ quB les meilleurs rSsultats fitaient obte- 

nus lorsqu'on utilisait comma filectrolyte-support du 

perchlorate de benzyltrim6thylammonium avec du dimethyl 

formamide comma solvent. 

Par ailleurs* dans la cas das depSts de 

filme de polyecrol€ine, on a trouv£ que 1 •homog£n£it£ 

du film dSpendait en particuliex du potentiel appliqu£ 

^ la surface mStallique & revStir et que ce potentiel 

devait de pr£f€rence 6tre* limitfi h une valeur inffirieure 

2 + 

6-2,2 volts par rapport S une Electrode Hg-Hg 

Cependarit , malgrfi le choix du milieu rfiaction- 
nel at d'un potential de dep6t appropri£» cette techni- 
que n'a pae permis d'obtenir des d£pfits homog&nes de 
films de polyacrol€ine d'6paisseur inf£rieure 6 quel- 
ques centGines d'.A. Par eilleurs., les films obtenus 
ne prfisentent pas une adherence suffisante sur le sup- 
port. 

De m§me r les recherches portant sur le d£p6t 
per filectropolymfiriaation de films de polyacrylonitrile f 
n'ont pae permis d'obtenir des r£sultats satisf aisants 
en ce qui concerns 1 1 homog6n£it6 des films et le tsux - 
de recouvrement dee surfaces m£talliques revBtues. 

La prSsente invention a pr6cie6ment pour objet 
un prac£d€ qui permet d'obtenir par 61ectropolym£riea- 
-tion le d6p6t sur des surfaces conductrices de l 1 61ec- 
tricitfi de films minces organiques prfisentent des pro- 
prifitfis setisf eisantes en ce qui concerne le taux de 
xecouvrement de la surface revStue, l 1 homogfinfiitS du 
film obtenu et son adhfirance sur cette surface. 

Le proc£d£ salon 1' invention de d£pQt par 
filectropolymfiriaetion d'un film mince organique sur una 
surface conductrice de 1 1 61ectricit6 se caractfirise 
en ce qu'il consists : 

a) - h preparer une solution ayant una teneur en eau 
au plus figale & 10 M/l et comprenant : 
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un monomere conetitue par une molecule organique 
comportent une liaison ethylenique terminale conju- 
guee avec un groupement electroattractif , donnant 
lieu de ce fait a une reduction pat tranefert elec- 
tronique direct a la cathode, 

un Electrolyte support constitue par un perchlorate 
d' ammonium quaternaire de formule : 



10 C10 



4 



R 4 2 



dans laquelle las radicaux R, . * 2 , * 3 et R 4 qui sont 
identiques ou differents sont dea radicaux alkyle en 

15 C. a C. ou aryle, et 

- un solvent organique aprotique ne donnant pas de reac- 
tion parasite av/ec ledit monomere; et 
b) - a electrolyser ladite solution dans une cellule 
d'electrolyse en utilisant comme cathode la surface 
conductrice a revetir et en polarisant cette cathode 
» un potential situe dans la zone correspondent au 
transfart electronique direct- entre la surface, metal- 
lique qui joue le r81e de cathode et le monomere. et 
d'une valeur plus negative que celle correspondent au 
pic d'inhibition de la reaction cathodique du monomere. 

De preference, la teneur en eau de la so- 
lution est au plus egale a 5.10" M/l. 

Avantageusement, on electrolyse ladite so- 
lution en maintenant le ootentiel de la cathode a une 
valeur constante par rappori: a une electrode de refe- 
rence appropriee qui est choisie en fonction de la 
nature de la solution utilisee. 

• Pour eviter qu'au cours de 1- electrolyse cer- 
taines impuretes en particulier de la vepeur d'eau 
soient introduites dans la solution, on realise de pre- 



35 
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ffirence cette Electrolyse en atmosphfere de gaz inert e, 
par exemple d' argon, contenant au maximum 10 ppm d'eau, 
100 ppm de gaz carbanique et 10.000 ppm d'oxygSne, et 
de pr£f€rence au plus 1 ppm d'eau, 10 ppm de gaz car- 

5 bonique et 1.000 ppm d'oxyg&ne. 

Salon 1* invention, 1 1 utilisation d'une solu- 
tion d ' Electrolyse dont la teneur en eau eet maintenue 
h une veleur tris faible, irifdrieuxe a 10 M/l pexmet 
de x£alisex sur des surfaces m€talliques des d£p8ts de 

10 films minces organiques prfisentant des pxopxi£t£e sa- 

. tisf eieantes, notamment en ce qui concerns leur taux de 
recouvxement des surfaces , leur adherence sur ces sur- 
faces et leur ho'mog£n£it6 . 

En r6alisant 1 f Electrolyse b pertir d'une so* 

15 lution trSs pure r en atmosphere contxfil£e, on filimine 

toute possibility de d£veloppement de reactions parasi- 
tes ausceptibles de conduixe 5 la formation de produits 
secondaixes tela que des oxydes ou des hydxoxydes, qui 
ralentissent le processus de d€pot du film organique en 

20 se xecpmbinant ou en xfiagissant avec le milieu: reaction- 
nal. . 

Pax ailleuxs, le fait, d. 1 utilizer un monom&re 
constitufi pax une ibolScule organique cqmportant une 
liaison 6thyl£nique terminals conjugufie avec un groupe- 

25 ment £lectxoattxactif » pexmet de formex des films pax 
un m£canisme de polymerisation anioniqua plut&t que 
pex un mficenisme de type radioalaire. Ainsi t on doit uti- 
liser des solvents organiques epxotiques peu x£actifs 
ne donnant pas lieu & des inactions secondaixes, et 

30 Svitex l'emploi de solutions aqueuses ou acides qui 

posent cextains probl&mes loxsque le suxface mfitallique 
& revgtir est constitute pax un m6tal usual xisquant de 
se dfigxader ou de se dissoudxe dens de telles solutions. 

Enfin, Is choix d'un 61ectroly te-eupport constitu€ 

35 par un perchlorate d'emmonium quaternaire pr€sente 
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l'avantage de permettre de reeliser 1 « electrolyse dans 
un damaine de potential tres vaste sana donner lieu 
a dea reactions aecondaires suaceptibles de modifier 
de fagon sensible le processus d ' electropolymerisation . 
5 Selon 1' invention, le monomers utilisfi est 

de preference liquide a la temperature ambiante; il est 
constitue par une molecule organique comportant une 
liaison vinylique terminale conjuguee avec un groupement 
electroattractif tela que les groupementa fonctionnels : 
10 nitrile, aldehyde, ester, cetone, imine ; il s'agira 
par exemple de 1 ' acrylonitrile , de l'acroleine, etc... 
Sa concentration dans" la solution doit etre suffisante 
pour permettre une vitesse de polymerisation elevee fa- 
vorable au dep6t d'un film homogene; cependant, la con- 
15 centration B n monomere ne doit pas non plus etre trop 
elevee pour permettre l'obtention d'un dspot homogene. 
La concentration en electrolyte-support doit 6tre suf- 
fisante pour limiter la chute ohmiqus dans la cellule 
d ' electropolymerisation . 
2Q A titre d ' electrolytes-supports susceptibles 

d'etre utilises dans le procede de 1' invention, on peut 
citer le perchlorate de tetraethylammonium , le perchlorate 
de tetrabutylammonium, le perchlorate de tetrapropylam- 
monium et le perchlorate de benzyltrimethylammonium. 
25 A titre de solvants susceptiblss d'etre utilises, 

on doit citer lee solvants aprotiques organiques, notam- 
ment 1 • hexame thylphosphorotriamide , le dimdthylsulf oxyde , 
l'acetonitrile, le chlorure de methylene. 

Le solvant est choisi en fonction du monomere 
3D utilise en particulier pour ne pas donner lieu a des 
reactions secondaires avec ce monomere. 

De preference, lorsque le monomere est l'acry- 
lonitrile, on utilise comme solvant de l 1 acetonitrile - 

Comme on l*a vu precedemment , les concentrations 
35 en monomere et en electrolyte-support de la solution 
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ainai que le rapport de ces concent rations constituent 
das paramdtres tree Importants, an pertlculler pour 
obtenir un ddpfit homog&ne, et elles sont chol9les en 
• fonctlon de la nature du monomdre at de 1 ■ dlectrolyt e- 
5 support utilisfi. Avantageusement , le rapport dQ la 
concentration eh monomdre sur la concentration en 
61 act rolyte-support est supSrieur a 1. Lorsque le mono- 
mdre est 1 1 aery lonitrile et 1 1 Electrolyte-support le 
perchlorate de t6tra6thy 1 ammonium, ca rapport est avan- 

10 tageusement comprls entre 7 et 12, de prdffirence 

voiain de 10* et ces concentrations sont avantageusement 
de 5.1Q~ 2 M/l b 1 . 1 0~ 1 M/l pour le perchlorate et de 
3,5.10* 1 M/l 6*1,2 M/l pour 1 1 aery lonitrile . 

Pour former b partir de telles solutions des 

15 dfipQts minces et homog&hes de films organiques, on 

realise 1 • Electrolyse en atmosph&re contr&16e, en ep- 
pliquaht a la cathode un potentlel situg dans la zone 
correspondent au transfert filectronique direct entre 
la surface mfitallique qui Joue le rQle de cathode et 

20 le monomdre* et d'une valeur plus negative que cells 

correspondent au pic d'inhibltion de la reaction catho- 

dlque du monomdre. La durfie de polarisation est choisie" 

en fonctlon de I'fipalsseur du film que 1 • on veut obtenir. 

G6n6relement des durfiea de 5 milliaecondes b 20 se- 

25 condes aont suffisantes pour l'.obtentlon de films dont 

o 

l'6palsseur varle de 10 A b 5y • Lorsque le monomdre 
est l'acrylonltrile, le potentlel de la cathode dolt 
Stre maintenu b une valeur dgale b/ou plus basse que 
-2,4 V/Ag - Ag*. 

30 Ledit potentlel est d&tarminS b partir des 

courbes intensity potentlel obtenues dans le milieu 
rdactlonnel correspondant & la formation du film 
filectropalymfirlsfi . Une telle cburbe est lllustrSe 
dans le cas de 1* aery lonitrile sur la figure unique 

35 annexfiB qui reprfisente la densitd de courant 
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ten yA. cm" 2 ) en fonctlon du potentiel applique a una 
cathode en far Cvolt3/Ag - Ag* ) lore de 1 • elect rolyte 

d'une solution comprenant de 1 * acetonitry le contenant 

— 2 • ■ 1 

5.10" 1 H.l" 1 d* acrylonitrile et 5. 10 M.l de 
5 perchlorate de t6t rafithy lammonium, avec une Vitesse 
de balayage de 1.5 V.min. 

□n constate taut d'abord b partir de -2.10 V 
une augmentation rapide de la densitfi de courant 
correspondent d la rfiaction filectro-chimique par trens- 
10 fart direct de 1 • aorylonitrile, puis b partir da 

-2,40 V une beisse momentanfie de la densitfl de courant 
correspondent b l'inhibition de la reaction cathodique 
du monom&re. Cette baisse de la densitfi de courant 
illustre i'apparitlon du film homog&ne b la surface de 
15 l'filectrode. A partir de -2.55 V, la densitfi de courant 
crOit b nouveau sous I'effet des potentials plus n6ga- 
tifs du fait d'un apport d'Snergie croissant. 

Une limits vers les valeurs plus nfigativea 
du potentiel doit 6tre respectfie. Elle correspond b une 
20 perte d • homogfinSi t 6 du film obtenu par suite d'une 

cinfitique de d6p8t trop importante. Dans le cas prfiaent 
de 1 • acrylonitrile l'expfirience montre qu'elle se 
situe eux environs de -3 volts. 

0»autres caractSristiques et avantages de 
25 l'invention appareltront mieux b la lecture de la 

description qui suit d'un exemple de mise en oeuvre 
du proc6d§ de l'invention donnfi bien entendu b titre 
illustratif et non limitatif. 

Cat exemple se repporte au dSpfit de films 
30 de polyacrylonitrile b partir d'une solution d'acrylo- 
nitrile et de perchlorate de tfi-trofi thy'lBmmonium 
dans de 1 9 acitoni trile . 

Tout d'abord, on prepare la solution d'filectro- 
lyse en opdrant -dans une bolte & gants, sous atmosphSre 
35 d'ergon, afin d'§liminer touts possibilitfi d'introduc- 
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tion d'lmpuretes de milieu reactlonnel. L'argon clrculo 
en circuit ferme b un debit de 7m 3 /h at 11 est purifie 
par passage 9ur un sy st&me d • Spuration fonctlonnant 
en contlnu et comportant une colonne de tamis moiecu- 
5 lalre pour eiimlner la vapeur d'eau, une colonne remplle 
de copeaux de cuivre active pour eilminsr l'oxygdne 
et das pidges refroidls d la temperature de l'azote 
liqulde pour eiimlner les traces d'hydrocarbures vo- 
latils et de gaz carbonique. Ainsi, le courant d'argon 

10 contient envirdn 0,1 % d'oxygdne, 1 ppm de vapeur d'eau 
et 10 ppm de gaz carbonique. 

L 1 ac&tonitrils et 1 9 acrylonitrile utilises 
pour la preparation de la solution ont 6t6 stock§3 
pendant plusieurs Jours sur un tamie moieculalre qui 

15 est renouveie plqsieurs fois. Avant utilisation, las 
eolations surnageantes sont distllldes sous presslon 
rfiduite d'argon, les distillets sont fractionn6s et la 
tsneur en eau des fractions obtenues est contr016e 
par la methods de KARL FISHER. 

20 On eiimlne les fractions dont la teneur en 

eau est:.eup6rieure 6 5.10 M/l de fason h utiliser . 
pour la preparation de la solution de 1 • ac6tonitrile 
et de 1 • acrylonitrile ayant une teneur en eau inferieure 
h 5.10~ 4 M/l. 

25 On purifie 6gelement le perchlorate de tetrafi- 

bhylammonium en le dSshydratant par stockage permanent 
sous vide h une temperature de 120°C. 

Pour preparer la solution d • electrolyse, on 
introduit dans 1 f acetonitrile purifie 5.10~ 1 M/l 

30 d'acrylonitrile et 5.10 M/l de perchlorate de tetrefi- 
thylammonium, et on stocke la solution h l'abri de la 
lumi&re. On precise que la teneur en eau de la solution 
obtenue est inffirieure h 5.10~ 4 M/l. 

On realise ensuite le d6p8t de films de 

35 polyacrylonitrile h partir de cette solution, par 61ec- 
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tropolymerisat ion S temperature ambiante en utillsant 

un dispositif d ' elect ropolym6risat ion place dans une 

bolts 3 ganta, balay6e en continu par de l'argon qui 

3 

circule en circuit farme h un d6bit de 7 m /h et qui 
5 est purifie comma pr6c6demment de fagon que aes teneurs 
en oxygSne, en vapeur d'eau et en gaz carbonique 
soient sensiblement de 0,1 % pour l'oxyg&ne, 1 ppm pour 
la vapeur d'eau et 10 ppm pour le gaz carbonique. 

Le dispositif d ' elect ropolymfirisat ion est 

10 constitue par une cellule en teflon comportant un mon • 
tage clasaique h trois electrodes const it u6es respec- 
tivement par une cathode* une electrode auxlliaire et 
une filactrode de r6f6rence, et il comprend de preference, 
une plaque de verre fritt6e pour assurer la separation 

15 Bntre les compart iment s cathodique et anodique afin 
d'am61iorer la puret6 des films obtenus. 

La cathode qui constitue la surface m&tallique 
h revitir et qui peut §tre sous la forme d*uns electro- 
de massive ou d'une Electrode en couche mince* est 

20 r£alis6e en fer de quality ARMC0 • Dans le cas d'une 

Electrode massive, celle-ci est soumise au pr6aleble - 
h un polissage h la p3te diamantee jusqu'd la granu- 
lometrie 1 p, puis h un ringage sous ultrasons, dans 
de l'alcool methylique. 

25 Lorsque la cathode est en couche mince, ayant 

par example una 6paisseur de l'ordre de 5 OOQ A, elle 
est ddposSe sur une plaque de verre par pulverisation 
cathodique d'une cible de fer ARfICO sous atmosphere 
d ' argon . 

30 L'61ectrode auxiliaire est constitute par une 

plaque de platine et l'61ectrode de reference est une 
filectrode Ag/Ag + . 

Bien que dans cet exemple, la cathode soit en 
fer, on precise que la cathode peut §tre realis£e en 

35 d'autres mat6riaux, en particulier en d'autres m6taux 
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par example en aluminium, en acler, en cuivre, en 
nickel, en pletine ou en or, en oxyde9 conducteurs ou 
en materiaux eemiconduot eura . 

Pour rdallser 1 ' electrolyse de la solution. 
5 on applique una difference de potential entre 1 "elec- 
trode de fer et 1 •electrode de platine, et on contrdle 
la polarisation de I'eiectrode de fer de fagon d ce 
qu'elle eolt conatante pendant toute la durde de 
l'opfiration, et maintenue h une valeur d'au raoins 

1Q -2,4 volts par rapport b l^eiectrode de reference Ag/Ag*. 

Par .example avec un. potentlel d* environ -2.8, - 

volts, on obtient en quelquee mlllisecondes un film de 
polyacryionitrile homog&ns prdsentant un taux de recou-* 
vrement de 100 % et eyant une epaisseur de l'ordre de 

15 10 A. 

On prficise que cette epaisseur est meaurfie 
6 partir du temps d'abresion ionlque ndcessaire pour 
faire. apparaltre le signal caract6ristique de l^lectrode 
de fer en Bpectromet rie AUGER. 

20 Lorsqu'on realise 1 ■ electrolyse de la solution 

pendant une durfie plus longue, on obtient un film de 
polyacryionitrile pr6sentent egalemeht une bonne homo- 
gen6ite at un taux de recouvrement de 100 % dont l»e-' 
palsseur peut attelndre environ 5p lorsque la dur£e 

25 est d' environ 20 seconded. 

On pourralt figalement obtenlr un film pr6sen- 

o 

tant une epaisseur eUpfirieure a 10 A en portent la 
cathode b un pbtentlel plus n6getif et en rfialiaant 
1 • electrolyse pendant quelquas mlllisecondes, 

30 Lea films obtenus sent ensuite analyses par 

spect rometrle AUGER, par spect rom6t rie de masse des ions 
secondalres et par spectroscopic} lnfrarouge par reflexion 
multiple, afin de verifier la nature physico-chlmique 
des films obtenus, leur purete et le taux de recou* 

35 vrement de I'eiectrode. Dans tou9 les cas, lea r6sultats 
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obtenus sont tr&s bona. 

On constate ainsi que* grdce au choix du 
milieu rSactionnel et au contrOle tr&s minutieux de 
la puretfi des produit9 utilises, le proc£d6 de l*in- 

o 

vention permet d'obtenir des film9 homogdnes de 20 A 
h 5 y en r§ali9ant 1 ' 6 lect ro ly9e pendant des durfies 
de 5 mil 1 isecondes h 15 aecondes avec un potentiel 
de la cathode maintenu dans le cas du film de polya- 
crylonitrile h une valeur comprise epproximati vement 
entre - 2,4 volts et -3 volts par rapport ft une Elec- 
trode Ag/Ag + . 
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REVENDICATIQNS 
1. ProcSdfi da dfipot par 61ectrapolym£ri8ation 
d f un film mince organique sur una surface conductrica 
de l'filectricitfi, caractfiriefi en ca qu'il consiate : 
a) - & preparer una solution ayent une tenaur en eau 
au plus Sgele & 10~ 3 M/l comprenant ; 

- un monom&re constitufi par une molecule organique com- 
partant une liaison SthylSnique terminale conjuguSe 
avac un groupament filectroattractif , • 

- un ilectrolyte support constitufi par un perchlorate 
d' ammonium quaternaire de formula : 



r 




at qui sont 



dans laquelle las radicaux R 1 , R 2 , 

identiques ou dif f Srents , sont des radicaux alkyle en 
. C 1 & ou aryle. at 

- un Bolvant organique aprotiqua- ne donnant pea da reac- 
tion parasite avac ledit monomfcre; at 
b) - & filectrolyser ladite solution dana une cellule 
d 1 filectrolyae en utiliaant comma cathode la surface con- 
ductrica h rev§tir et an polarisant cette cathode h un 
potential situfi dana la zone correspondent au trans- 
fart iSlectxonique direct entre la surface mfitallique 
25 qui joue le r6le de cathode et le monom&re, et d'une va- 

lour plus nfigativa que celle correBpondant au pic 
d'inhibition de la reaction cathodique du monom&re. 

2. Proc§d6 aelon la revendication 1, caractfi- 
ri6fi en ca que la tanaur en eau de ladite solution est 

30 au plua 6gale & 5.1CT 4 M/l. 

3. Proc€d€ aelon l'une quelconque des reven- 
dications 1 et 2, caractfirisfi en ce que l f on 61ectroly.se 
ladite solution en maintenant le potentiel de la cathode 
& une valeur cone^ente par rapport d une 6lectrode de 

35 reference. 
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4. Procfidg selon l'une quelconque des reven- 
dications 15 3, caracterisE en ce que l'on electrolyse 
ladite solution en atmosphere de gaz inerte contenant 
au maximum 10 ppm d'eau, 100 ppm de gaz carbonique et 

5 10.000 ppm d'oxyg&ne. 

5. Procfide selon la revendicat ion 4, caracte- 
rise en ce que le gaz inerte contient au maximum 1 ppm 
d'eau, 10 ppm de gaz carbonique et 1.000 ppm d'oxyg&ne. 

6. Proced£ selon l'une quelconque des reven- 
10 dications 1 & 5, caractfirisfi en. ce qu 1 on Electrolyse 

ladite solution pendant une durSe comprise entre 5 mil- 
lisecondes et 20 secondes. 

7. ProcEde selon l'une quelconque des revin- 
dications 15 6, caractErisE en ce que le monom&re est 

15 choisi dans le groupe comprenant 1 1 acrylonitrile et 
1 v ecrolEine . 

8. ProcEdE selon l'une quelconque des reven- 
dications 15 7, caractErisE en.:ce que le solvant orga- 
nique est choisi dans le groupe comprenant I'acEtoni- 

20 trile f 1 1 hexemE thylphosphorotriamide , le dimEthylsul- 
foxyde et le chlorure de mEthyl5ne. 

9. ProcEdE selon l'une quelconque des ieven- 
dications 15 8, caractErisE en ce que 1 1 Electroly te- 
support est choisi dans le groupe comprenant le perchla- 

25 rate de tEt raEthylammonium t le perchlorate de tEtrabutylam- 
monium, le perchlorate de tEtrapropylammonium et le per- 
chlorate de benzyltrimEthylammonium . 

10. ProcEdE selon l'une quelconque des reven- 
dications 1 5 6, caractErisE en ce que la teneur en eau 

30 de la solution est au plus Egale 5 5.10 M/l f le mono- 
mSre est 1 1 acrylonitrile , 1 1 Electrolyt e-support est le 
perchlorate de tEtraethylammonium f et le solvant est 
1 ' acEtonitrile , et en ce que 1 1 on Electrolyse ladite 
solution en polarisant la cathode 5 un potential constant 

35 ayant une valeur Egale 5/ou plus basse que -2,4 volts 
par rapport 5 une Electrode Ag/Ag + . 
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11. Procfidfi salon la revendlcetion 10, carac- 
tSriaS -en ce que le rapport de la concentration en 
ecrylonitrile sur la concentration en perchlorate de 
tfitrafithylammonium de la solution es* comprfs entre 

5 7 et 12, 

12. Proc6d6 salon l'une quelconque dea re- 
vendlcatlons 10 et 11, caract£rls6 en ce que la con- 
centration en acrylonit rile de ladite solution eat de 

- 1 

3,5.10 d 1,2 n/1 et la concentration en perchlorate 
10 de tfit re£thy lammonlum de ladite solution est de 

5.10" 2 a 1 .10- 1 ; M/l. - „ ; r - : 

1 3 • Procfidfi selon 1 9 una quelconque dea re- 
vendications 1 a 9, caractdrisd* en ce que le rapport 
de la concentration en monomdra sur la concentration 
15 en diectrolyte-support de la solution est supgrleur d 1. 

14. Film mince organique homog&ne ayant une 
Spalsaeur de 10 A a 5 y obtenu par le proc6d6 selon 
l'une quelconque des revendicat ions 1 d 13. 
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